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ビタミンBlの分解に関与する耐熱性因子の研究 (総説)
村田希久
Studies on the Thermostable Thiamie・inactivatingFactors. 
K I KU M URATA 
緒言
聖子山に放牧された牛や馬がたまたま神経炎によるけい
れんをおこして死亡する原因が，野生するシダ類による
こと，そ してシダに含まれるピタミン B.分解因子によ
るものであることを1946年アメリカの Weswigらり， 19 
48年ヨーロ γパの Thomasら2)，1949年 Evans3)によ
って日月かにされ，1952年以後には我国では三浦，藤原ら‘}
藤田ら5)によっても研究された。
最初lま耐熱性因子ーか湿明されたが，途中多少易熱伎の
因子でピタミン B1の分解に関与するサイアミナーゼ (
アノイリナーゼ)の存在も認められた。しかし シダその
他の縞物に含まれるピタミン B‘分解因子としてはむし
ろ耐熱性因子に関する研究が主なもので.その本体のー
っと して Somogyi拶)U.Cafeic acid(3.4.Dihydroxy. 
cinnamic acid) を シダから分縫同定した。また中
林ら 7)はワラピに含まれるフラボンと してAstragalin，
Isoquercitr in， Rutinを分縫しこれらをビタ ミン B.
共存下 pH7で保温すると， 8.のチオクローム反応は
陰性となることを認めた。その後，細田ら8)によりチオ
クローム反応陰性となった B.の5-20%がThiamine
disulfide (以下 55B.，とする)として分厳された。
一方中休ηは Astrgalin，lsoquercitrin， Rutin以外
の各種のフラボン体による B.不活性化の程度を，また
長谷川9)もフラボンf卒のほかヂフエノール類について，
Somogyi 10)も耐熱性因子の化学精造とピタミ ン8.分解
との関連について鍋べ，Catechol. Caffeic acid など
Dihydroxy I本においてはビタ ミン B.不活性のカ{舗が高
いことを報じている。
自然界には多くのフラポン体その他の Dihydroxy体
などピタミンB.をpH7 -7.7において.生理的に活性
な 55Bけこ酸化する丈でなくB.を1部分解して不活
性化する図子が数多く分布している。これらが或条件に
おいて B.をどの程度 55B.とし，またどのような分
解を促進するかについてはなお充分明かでない。また人
や家畜の食用となる。わらぴ，ぜんまい，シダその他の
植物に分布する耐熱伎のピタミン B，分解因子によって，
摂取された B.がどの程度影響を受けるかについては藤
原らの研究11)ゃ Parson12)らの研究がある以外には報
告をみない。したがって各種食品に含まれる耐熱性の種
々の成分によりビタ ミン B.はどのような態度をとるか
に関する研究について，その経過と最近の研究について
概略を述べる。
I ビタミン 8，分解耐現在性因子の鉦明
Weswigら1)，まシダを空気乾燥または105・Cに18時
間加熱した粉末を銅料に40%加えて白ネズミを飼育す
ると10日以後体重減少をきたし， 20日で死亡するが毎日
多量のビタミンB，を投与すれば予防されることを認め，
また死亡の原因となる物質l;tエーテル，アセトンに不浴
で92%アルコールに催地、に溶けることを認めた。 その後
Thomasら2)や Evans3)はWeswingの研究を詳細に
検討し，シダ粉末1gが5-250μgのB.を37・C，12 
-24時間で98%以上分解することを認め， Weswigによ
る事実を確認した。一方 Watkinら13)はシダにはビタミ
ンB.の分解を促進する耐熱性図子の他に易熱性の因子
もあることを認めている。問機な証明はそのご藤田ら5)
によってもなされた。
E ビタミン B草分解耐熱性因子とその分布
長谷川"は数種のハイドロキシ化合物のピタミンB.
分解カについてTable-1にしめすような結果を，中林8)
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Pyrogallol 
はフラポノイド績のピタ ミン B，分解カとその分布につ
いてTable- 2にしめすような結果を報じ， Somogyi 
ら10)は各種のフエノール誘導体によるピタ ミンB，の分
解能についてチオクローム法と微生物定量法によって調
べ，一般的に両法による力価に大きな差のないこと，長
谷川9)や中林ら"の結果と同様に Orotho・dihydroxy
groupを有する分子が最もカ備が高く Para. hydroxy 
groupを有するものが中程度の力衝で，Meta. hydroxy 
f本のカ価l主弱いことを報じている。村田ら14)による各種
縫物中の耐熱性因子と 55B，生成程度に関する結果は
J.Nutr. Sci. and Vitaminol.に報告したようで.ピタ
ミンB，がチオクローム険性になる度合と共に.その中SS.
B，の生成率はどれ位かをしめしている。 それによると維茸，
オクラ 蕗の蓬.紅茶，コーヒーではチオ クローム陰性
となったもののうち，かなりの量がSSB，であることを
認めた。な台2-3のフラポン体などについてチオクロ
ーム陰性の度合と共に SS B，生成程度を しらべた結果
は Fig-I，21S}Table- 3のようで， Factor 2 
のように大部分が 55B，となっているものと比較的S5・
8，生成の多いもののあることをしめしている。しかし
カテコール，カフェイ ン酸などによる 55B，の生成量
はあまり多くな〈ピタ ミン弘不活性の度合の大きいこと
はTable-4にしめすようである。
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一方 Kundigら16}は鯉の内臓からサイア ミナーゼの他
にピタミ ンB，分解耐熱因子を分穫し，その本体l主hem.
inや hemeproteinであるとしている。しかしその物質が
どタ ミンB，と作用して特種の蛍光物質を生ずる丈でな
し その蛍光物質は生物試験によってピタミン B，と同
線の生物活性をしめすことをHilker ら17)が報告してい
る。 しかし heminとピタ ミンB，との反応産物で生物活
性のある本体はなお明かにされていない。
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Tabl e-4 Percentage of Thiochrome 
Negativity and Formation of SSB. 
with Cafeic Acid. (at pH 7， 37'C) 
Expt.No. Reaction Thiochrome SSB./(.刈time (h) negalω% % 
18 83.6 5.6 
2 15 79.0 10.3 
3 21 98.0 11.0 
4 47 ω.2 13.1 
Ruel悶.c側、dit帽ー ・Thiamine5 p g. u((eic ・tid2 J.I<< wi山
phosphat. boff.. (.剖・I3 ml) were in凹 ba..d
田 ビタミンB.分解耐燃因子として縞物より分般向定
された物質
的1買のTable-Iに掲げた各種の Dihydroxy体や
Table-2にしめした Flavone 体は即に年くから積
物などから分自監されていたものである。 その他の比較的
強力な，ピタミン B.分解耐熱因子としてSomogyiら10)
が Dihydroxycinnamicacid (Caffeic acid)をシダか
ら分間監し，そのどタミン B.分解カを試験したほか，
Hilkerら18】はブルーペリーにピタミン B.分解耐熱因
子の存在を認め.その中の 1つは Caffeicacidである
ことを同定した。 Table-3. 4にしめした各種植物中
のピタミン B.分解耐熱性因子の多くはおそらく種々の
フラボン体やカテコール，カフェイン酸など各種の Dihy.
droxy体に由来するものかと考えられるが，それらの分
画分自佐lまピタミン B.分解画校生因子を目僚としてはおこ
なわれておらず，中林ら7)によるワラピ中のフラボン1本
としてピタミン B.の分解に関与する Astragalin，
Isoquercitrin， Rutinなどの分維が斯方面ではその主
なものであろう。 著者ら 19)が発画事大豆テンペイより分厳
した6・7・4'-Trihydroxy isoflavone (Factor 2 )の
ピタミンB.に対する作刷においではチオクローム陰性と
なったビタ ミンB.の大節分がシステインによってピタ ミ
ンB.Iこ戻り，チオクローム陰性となったものの多くの部
分がSSB.であったので.Factor 2はピタ ミンB.分解
因子とはいえないか.領活性の弱い都実直に属するものと
いえよう。
N フラポン体によるビタミン B.の反応
前述したようにフラボン体では一般に他のDihydroxy
体に比し SS B.の生成準が目前いが，フラボン{本の種類
によって Factor2のようにチオクローム陰性となった
ものの多くの部分が SS B.であるものと Quercetin 
や Rutinのように (Table-3. Fig 1， 2参照)
チオクローム陰性となったものの50%以下が SS B.で
あるものなどがあり，反応条件と時間によっても異るが.
フラポン体の部分栴迭によってもピタミンB.の不活化
の程度は異る。フラポン体によってビタミン B.から生
成される SS B.以外のピタミン B.分解の反応機滑に
ついては今後の研究に待たねiまならない。
V カフヱイン.およびカテコールによるビタミン B.
分解産物
項目固においてしめしたようにカフェイン酸ならびに
カテコールによりチオクローム陰性となったピタミンB，
の5-20%が SS B.であり，残りの大部分1;1:.Fig 3 
にしめすような後指で生ずる 2・Methyl.4・amino-5 .、minomethylpyrimidine (Pm. CH. NH.)であるこ
とが Paperpartition chromatogaphy 1<1)によって認
められ. Pm ーCH2 -NH.の生成率1 Table-5にし
めすように70%-前後であることが定量された。 14)一方
カテコールによるピタミン B.分解産物を.アンパライ
Table-5 Percentages of Decomposition Products 
。fThiamine. 
Agents Catechol Caffeic Factor 2 
acid 
Condition pH7.0 pH7.0 pH7.5 。f 45・c 45・c 45・c
Reaction 44hr 72hr 48hr 
Agent/B， 0.2/1 1 / 1 1/1 
Pm.CH.・NH.(%)※ 67 75 
SSB. % 14 8 71 
Thioc. % 0.6 1.4 
B. % 13 13 
Total % 94.6 97.2 95.2 
※2-Methyl-4・amino-5・aminomethylthiamine. 
トCGによる樹脂慮理により Pm.CH. . NH.を結晶状
に分自量し，このものが合成 Pm・CH.・NH.と一致する
ことを認めた。
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Fig-3 Possible Pathway of Thiamine 
Decomposition. with Caffeic Acid. 
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牧蓄の飼となるシダ，人の食用となる野菜，わらび，
ぜんまい，つくしなどには早くからピタミン B，分解耐
熱因子の存在が明かにされ，その本体としてフラボン体
があげられていたが，フラボン{事のなかにはピタミンB，
を1部もしくは大節分を5SB，に変化させるものもある。
一方植物にはフラボン体以外の Dihydroxyf:事でピタミ
ンB，の多く を不活性化させ， 1部をSS B，に変化さ
せる Caffeic acidや Catecholなども含まれている。
このピタミン B，不活化の機精はpH7-7.7においてピ
タミン B，のチアゾール被の開裂をともない2・Methyト
4・amino.5・aminomethylpyrimidine を生成する反応、
であることが近年私共の研究室において明かにされた。
Caffe ic acid はブルーペリーなどにも含まれている。
織物の中にI;t.ビタミン B，のかなりの部分を B，活性
のある SS B，にする維驚，オクラ.蕗の.などもある
が，ピタミン B.の1部をSS B.とし，大部分を不活
化する植物もかなりある。不活化の綾織として Caffeic
acidなどによりピタミン B且を2・Methyl.4・amino.5
aminomethyl pyrimidineへ分解する可能性がモデル実
験によって予想されるが.各種フラポン{事による SSB.
への変化の他にどのような分解の機構があるかについて
は今後の研究に待たねばならない。
要約
牧蓄のけいれんの原因と なるシダにはピタミンB，
を分解する耐熱性因子があり，その本体として Caffeic
acidその{也の dihydroxy体， また dihydroxygroup 
を有するフラポン{本のあること，Caffeic acidや Ca.
techolによりピタミン B.Iまピタミン B，活性のある
5SB.のほか多<I;t. 2・Methyl.4. amino. 5. amirゅmethyl
pyrimidineに分解してピタミン B，を不活化するが，フ
ラポン体の中にはピタミ ンB.のチオクローム陰性とな
ったものの80%以上を SSB.とするもの，50%あるいは
それ以下を SS B.とするものなどがある。フラポン体
物 き非
によるビタミン B.不活化の機-"'1まなお明かでない。
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Summary 
One of the causes of the paralysis of cows or horses on ranch was f ound to be ferns. containing 
the tbermostable thiamine ・inactivating factors. Caffeic acid， some compounds having dihydroxy group， 
and f1avonoides， which have also dihydroxy group are some of the f actors. 
Thiamine changes partly into thiaminedisulfide (SSB. has thiamine activity) and mostly (about 70 "') 
into 2・methy1・4・amino・5・aminomethylpyrimidineunder the reacti on with caffeic acid or catechol. 
Some flavonoides change thiamine mostly (more than 80 % of the thiochrome negative form) into SSB.. 
but some react with thiamine， producing SSB， around 50 '" or less amount. Mechanism of inactivation 
of thiamine reacted with f1avonoides has not yet been disclosed. 
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